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© Multimetalloxidmassen der allgemeinen Formel I 

[X'aX^Oxlp [X^^X^^X 2 ^ (I), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



X 1 Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer, 
X 2 Molybdan und/oder Wolfram, 
X 3 ein Alkalimetail, Thallium und/oder Samarium, 

X 4 ein Erdalkalimetall, Nickel, Kobalt, Kupfer, Mangan, Zink, Zinn. Cadmium und/oder Quecksilber, 
X s Eisen, Chrom, Cer und/oder Vanadium, 
X 6 Phosphor, Arsen, Bor und/oder Antimon, 

X 7 ein seltenes Erdmetaii, Titan, Zirkonium, Niob, Tantal, Rhenium, Ruthenium, Rhodium, Silber, Gold, 

Aluminium, Gallium, Indium, Silicium, Germanium, Blei, Thorium und/oder Uran, 
a 0,01 bis 8, 
b 0,1 bis 30, 
c 0 bis 4, 
d 0 bis 20, 
e 0 bis 20, 
f 0 bis 6, 

g 0 bis 15, 
h 8 bis 16, 

x,y Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elementen in I 
bestimmt werden und 

p,q Zahlen, deren Verhaltnis p/q 0,1 bis 10 betragt, 
enthaltend dreidimensiona! ausgedehnte, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umge- 
bung verschiedenen chemischen Zusammensetzung abgegrenzte, Bereiche der chemischen Zusammensetzung 
X^X^Ok, deren GroGtdurchmesser 1 bis 25 urn betragt. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft Massen der allgemeinen Forme! I 

[X 1 .XV) J p [X3 C X 4 dX 5 eX 5 ,X 7 g X 2 h O y ] q (I). 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

X 1 Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer, 

X 2 Molybdan und/oder Wolfram, 

X 3 ein Alkalimetali, Thallium und/oder Samarium, 

X 4 ein Erdalkalimetall, Nickel, Kobalt, Kupfer, Mangan, Zink, Zinn, Cadmium und/oder Quecksilber, 
X s Eisen, Chrom, Cer und/oder Vanadium, 
X s Phosphor, Arsen, Bor und/oder Antimon, 

X 7 ein seltenes Erdmetall, Titan, Zirkonium, Niob, Tantaf, Rhenium, Ruthenium, Rhodium, Silber, 

Gold, Aluminium, Gallium, Indium, Silicium, Germanium, Blei, Thorium und/oder Uran, 
a 0,01 bis 8, 
b 0,1 bis 30, 
c 0 bis 4, 
d 0 bis 20, 
e 0 bis 20, 
f 0 bis 6, 

g 0 bis 15, 
h 8 bis 16, 

x,y Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I 

bestimmt werden und 
p,q Zahlen, deren Verhaltnis p/q 0,1 bis 10 betragt, 
enthaltend dreidimensional ausgedehnte, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen 
Umgebung verschiedenen chemischen Zusammensetzung abgegrenzte, Bereiche der chemischen Zusam- 
mensetzung X^X^Ox, deren GroBtdurchmesser (langste durch den Schwerpunkt des Bereichs gehende 
Verbindungsstrecke zweier auf der Oberflache (Grenzflache) des Bereichs befindlicher Punkte) 1 bis 25 
um, vorzugsweise 1 bis 20 urn und besonders bevorzugt 5 bis 15 mm betragt. 

AuBerdem betrifft vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung dieser Massen sowie deren 
Verwendung (die experimented Ermittlung der GroBtdurchmesser gestattet z.B. die Methode der energie- 
dispersiven Rdntgenanalyse (EDXS), z.B. an einer Elektronenstrahl-Mikrosonde JEOL JCXA/733). 
Massen der allgemeinen Formel I sind aus der EP-A 835 bekannt. 

Hinsichtiich der Herstellung dieser Massen empfiehlt die EP-A 835 das Mischoxid X 1 a X 2 b O x in Abwe- 
senheit der ubrigen Konstituenten der Massen I vorzubilden, es nach seiner Vorbildung mit Quellen der 
Obrigen Konstituenten der Massen I zu vermischen und das Gemisch nach Trocknung zu calcinieren. 

Im einzelnen kann die Herstellung so erfolgen, daB man zur Vorbildung von X 1 a X 2 b O x aus losliche 
Verbindungen der Elemente X 1 , X 2 enthaltenden Losungen in geeigneter Weise fallt, das gefallte Produkt 
nach Trocknen und Calcinieren in einer Kugelmuhle mahlt und dann das Pulver mit einer waBrigen 
Mischung, die die Quellen der ubrigen Konstituenten der Massen I enthalt, vermischt, das Gemisch trocknet 
und calciniert oder die Quellen der ubrigen Konstituenten der das durch geeignetes Fallen vorgebildete 
Produkt enthaltenden Aufschlammung unmittelbar zusetzt und die dabei resultierende Mischung trocknet 
und calciniert. 

Weiterhin ist aus der EP-A 835 bekannt, die Massen der allgemeinen Formel I als Katalysatoren fur 
gasphasenkatalytische Oxidationen organischer Verbindungen einzusetzen. Nachteilig an den in der EP-A 
835 offenbarten Massen der allgemeinen Formel I ist jedoch, daB sie bei Anwendung in gasphasenkatalyti- 
schen Oxidationen organischer Verbindungen sowohl hinsichtiich Aktivttat als auch Selektivitat nicht voll zu 
befriedigen vermogen. 

Aus der DE-C 33 38 380 sind katalytisch aktive Massen der allgemeinen Formel II 

Bi a ,W bl Fe c ,Mo dt Y 1 e ,Y2 f ,Y3 g ,Y\,O x , (II), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
Y 1 Nickel und/oder Kobalt 

Y 2 Thallium, ein Alkalimetali und/oder ein Erdalkalimetall, 

Y 3 Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/oder Niob, 

Y* Silicium, Aluminium, Zirkonium und/oder Titan, 

d* 12, 
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a' 0,5 bis 5 1 m±t &r/b , = Qfl bis 4f 
b' 0,5 bis 4 J 

5 c' 0,2 bis 5, 
e' 3 bis 10, 
f 0,02 bis 2, 
g' 0 bis 5, 
h' 0 bis 10 und 

10 x - zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in II 
bestimmt wird, 

bekannt, die dadurch erhalten werden, daB man zunachst eine Wismut- und eine Wolfranrwerbindung in 
waflrigem Medium vermischt, das waBrige Gemisch trocknet, die resultierende Masse bei 600 bis 900 *C 
calciniert und anschlieBend so pulverisiert, daS die KorngroGe weniger als 152 urn betragt, sowie das dabei 
rs erhaltene Pulver mit einer waBrigen Losung der Quellen der ubrigen Konstituenten der Masse II versetzt, 
die resultierende Mischung einengt, formt und calciniert. 

Weiterhin ist aus der DE-C 33 38 380 bekannt, daB die Massen II als Katalysatoren fur die 
gasphasenkatalytisch-oxidative Herstellung ungesattigter Aldehyde geeignet sind. 

■Nachteilig an den in der DE-C 33 38 38G offenbarten Massen ii ist jedoch, daB sie bei Anwendung zur 
20 gasphasenkatalytisch-oxidativen Herstellung von ungesattigten Aldehyden sowohl hinsichtlich Aktivitat als 
auch Selektivitat nicht voll zu befriedigen vermogen. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung war daher, Massen der allgemeinen Formel I zur Verfugung zu 
stellen, die als Katalysatoren fur gasphasenkatalytische Oxidationen organischer Verbindungen, insbesonde- 
re zurgasphasenkatalytischoxidativen Herstellung ungesattigter Aldehyde sowie ungesattigter Carbonsau- 
25 ren, hinsichtlich Aktivitat und Selektivitat eine erhohte Wirksamkeit aufweisen. 
DemgemaB wurden die eingangs definierten Massen gefunden. 

Solche Massen I sind bevorzugt, die wenigstens eines der Elemente Eisen, Chrom, Cer, Vanadium oder 
ein anderes seltenes Erdmetall mit einem von O verschiedenen stochiometrischen Koeffizienten enthalten, 
der mit Vorteil £ 0,01 betragt. 
30 Besonders vorteilhafte erfindungsgemaBe Massen I sind dabei solche, in denen X 1 Wismut ist. Unter 
diesen werden wiederum jene bevorzugt, die der allgemeinen Formel III 

[Bi a ..ZVOx-]p"[Z 2 i2 2 3 c-Z 4 d»Fe e .Z s r Z 6 g ..Z 7 h ..O / .] q " (HI) . 

35 in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
Z 2 Molybdan und/oder Wolfram, 

Z 3 Nickel und/oder Kobalt, 

Z* Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, 

Z 5 Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer und/oder Blei, 

4 0 z 6 Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 

Z 7 Kupfer, Silber und/oder Gold, 

a" 0,1 bis 1, 

b" 0,2 bis 2, 

c ft 3 bis 10, 

45 d" 0,02 bis 2, 

e" 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 3, 

f" 0 bis 5, 

g M 0 bis 10, 

h" 0 bis 1 und 

so x M ,y" Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in 
III bestimmt werden, 

p^q" Zahlen, deren Verhaltnis p'Vq" 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 2 betragt, 
entsprechen, wobei diejenigen Massen III ganz besonders bevorzugt werden, in denen Z 2 b - = (Wolfram) b - 

und Z 2 i2 = (Molybdan)i2 ist. 
55 Ferner ist es von Vorteil, wenn wenigstens 50 mol-% (bevorzugt 100 mol-%) des gesamten Anteils 

pOaX^OJp ([Bi a »Z 2 b «Ox»]p") der erfindungsgemaGen Massen I (Massen III) in den erfindungsgemaBen 
Massen in Form dreidimensional ausgedehnter, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen 
Umgebung verschiedenen chemischen Zusammensetzung abgegrenzter, Bereiche der chemischen Zusam- 
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mensetzung X^X^O* (Bi a -ZVO X ") vorliegen, deren GroBtdurchmesser teilweise im Bereich von 1 bis 25 
urn (vorzugsweise 1 bis 20 und besonders bevorzugt 5 bis 15 um) liegt. 

Je groBer der prozentuale Anteil der Anzahl der verschiedenen GroBtdurchmesser ist (bezogen auf die 
Gesamtzahl der vorhandenen Bereiche), der einen Wert im Bereich 1 bis 25 urn (vorzugsweise 1 bis 20 
5 und besonders bevorzugt 5 bis 15 urn) aufweist, desto vorteilhafter erweisen sich die erfindungsgemafien 
Massen. 

D.h. vorzugsweise liegt wenigstens die Halfte der GroBtdurchmesser im Intervall 1 bis 25 am (mit 
Vorteil im Intervall 1 bis 20 und besonders bevorzugt im Interval! 5 bis 15 urn) und ganz besonders 
bevorzugt liegen alle GroBtdurchmesser in diesem Intervall. 

10 Die erfindungsgemafien Massen I sind in besonders geeigneter Weise z.B. dadurch erhaltlich, daB man 
zunachst in an sich bekannter Weise (vgl. EP-A 835 und DE-C 33 38 380) ein calciniertes Mischoxid 
X 1 a X 2 b O x vorbildet, (z.B. wasserlosliche Salze von X 1 wie Nitrate, Carbonate, Hydroxide oder Acetate mit X 2 - 
Sauren oder deren Ammoniumsalzen in Wasser mischen, die Mischung trocknen (vorzugsweise spruhtrock- 
nen) und die getrocknete Masse calcinieren), es zerkleinert (z.B. in der Kugelmuhle oder durch Strahlmah- 

75 len) und aus dem dabei erhaltlichen, in der Regel aus im wesentlichen kugelformigen Partikeln bestehen- 
den t Pulver die Kornklasse mit einem im fur die Masse I gewunschten Grofitdurchmesserbereich liegenden 
KorngroBtdurchmesser durch in an sich bekannter Weise durchzufuhrendes Klassieren (z.B. NaB- oder 
Trockensiebung) abtrennt und vorzugsweise mit, bezogen auf die Masse dieser abgetrennten Kornklasse, 
vorzugsweise 0,1 bis 3 Gew.-%, feinteiiigem SiQ2 (der zahienmittlers KorngroStdurchmesser der ubfrcher- 

20 weise im wesentlichen kugelformigen Si0 2 -Partikel betragt zweckmaBigerweise 10 bis 50 nm) vermischt 
und so eine Ausgangsmasse 1 herstellt. 

Mit Vorteil handelt es sich bei dem vorgebiideten calcinierten Mischoxid urn ein solches der Stochiome- 
trie BiZ 2 Os, B\ 2 2? 2 Os und/oder Bi 2 Z 2 3 0i2, unter denen das Bi 2 Z 2 2 0 9 bevorzugt ist, insbesondere wenn Z 2 
= Wolfram. 

25 Die Calcinierungstemperatur betragt zweckmaBig 400 bis 900 "C, vorzugsweise 600 bis 900 *C. 
Oblicherweise erfolgt die Calcinierung im Luftstrom. Die Calcinierungsdauer erstreckt sich in der Regel auf 
wenige Stunden. 

Von den ubrigen Bestandteilen der gewunschten erfindungsgemafien Masse wird ausgehend von in an 
sich bekannter Weise geeigneten Quellen (vgl. EP-A 835 und DE-C 33 38 380) ein moglichst inniges, 

30 vorzugsweise feinteiliges, Trockengemisch hergestellt (z.B. wasserlosliche Salze wie Halogenide, Nitrate, 
Acetate, Carbonate oder Hydroxide in einer wafirigen Losung vereinen und anschliefiend die wafirige 
Losung Spruhtrocknen oder nicht wasserlosliche Salze, z.B. Oxide, in waBrigem Medium suspendieren und 
anschliefiend die Suspension spruhtrocknen), das hier als Ausgangsmasse 2 bezeichnet wird. Wesentlich ist 
nur, daB es sich bei den Bestandteilen der Ausgangsmasse 2 entweder bereits urn Oxide handelt, oder urn 

35 solche Verbindungen, die durch Erhitzen, gegebenenfalls in Anwesenheit von Sauerstoff, in Oxide uberfuhr- 
bar sind. 

AnschlieBend werden die Ausgangsmasse 1 und die Ausgangsmasse 2 im gewunschten Mengenver- 
haltnis miteinander vermischt, vorzugsweise durch Pressen verdichtet, und danach (normalerweise im 
Luftstrom) zweckmaBig bei Temperaturen von 400 bis 600 'C, mehrere Stunden calciniert. In einer weniger 

40 bevorzugten Ausfuhrungsform kann das vorgebildete calcinierte Mischoxid X 1 a X2 b O x mit Quellen der ubrigen 
Bestandteile der gewunschten erfindungsgemafien Masse auch in flussigem, vorzugsweise wafirigem, 
Medium innig vermischt werden. Dieses Gemisch wird anschliefiend zu einem innigen Trockengemisch 
getrocknet und sodann, wie oben beschrieben, geformt oder ungeformt, calciniert. Dabei konnen die 
Quellen der ubrigen Konstituenten in diesem flussigen Medium gelost und/oder suspendiert vorliegen, 

45 wohingegen das vorgebildete calcinierte Mischoxid in diesem flussigen Medium im wesentlichen unloslich 
sein sollte, d.h. suspendiert vorliegen muB. 

Im Falle von Vollkatalysatoren erfolgt das Verpressen unmittelbar zur gewunschten Katalysatorgeome- 
trie, wobei als solche Hohlzylinder mit einem Aufiendurchmesser und einer Lange von 2 bis 10 mm und 
einer Wandstarke von 1 bis 3 mm bevorzugt werden. Die aktiven erfindungsgemaBen Massen I konnen 

so nach dem Calcinieren aber auch zerkleinert und auf inerte Trager zur Herstellung von Tragerkatalysatoren 
aufgebracht werden. Das Aufbringen kann auch bereits vor der abschliefienden Calcinierung erfolgen. In 
diesem Fall erfolgt das Aufbringen vorzugsweise gemaB der EP-B 293 859. Selbstverstandlich konnen die 
erfindungsgemaBen Massen auch in Pulverform eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemafien Massen eignen sich insbesondere als Katalysatoren mit erhohter Aktivitat und 

55 Selektivitat fiir gasphasenkatalytische Oxidationen organischer Verbindungen wie niederer (3 bis 6 C-Atome) 
Alkane, Alkanole, Alkanale. Alkene und Alkenale zu olefinisch ungesattigten Aldehyden und/oder Carbonsau- 
ren t sowie den entsprechenden Nitrilen (Ammonoxidation, vor allem von Propen zu Acrylnitril und von 2- 
Methylpropen bzw. tert.-Butanol zu Methacrylnitril). Sie eignen sich aber auch zur oxidativen Dehydrierung 
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organischer Verbindungen. 

Insbesondere eignen sich die erfindungsgemaGen Massen, besonders die Massen III, zur 
gasphasenkatalytisch-oxidativen Herstellung von Acrolein, Acrylsaure, Methacrolein und Methacrylsaure, 
wobei als Ausgangsverbindungen vorzugsweise Propen oder 2-Methylpropen bzw. tert.-Butanoi eingesetzt 
werden. Besonders vorteilhaft erwiesen sich die erfindungsgemaGen Massen dabei als Katalysatoren zur 
Herstellung von Acrolein und Methacrolein. 

Als Oxidationsmittel wird in an sich bekannter Weise Sauerstoff, zweckmaGigerweise mit inerten Gasen 
verdunnt, eingesetzt. Als inerte Gase kommen z.B. N 2 oder Wasserdampf in Betracht. Reaktionstemperatur 
und Reaktionsdruck sind dem Fachmann bekannt. 

Beispiele 

a) Herstellung von Ausgangsmassen 1 

50 kg einer Losung von Bi(N0 3 )3 in waGriger Salpetersaure (11 Gew.-% Bi, 6,4 Gew.-% HN0 3 , 
jeweils auf die Losung bezogen) wurde mit 6,7 kg H 2 WO* versetzt und 1 h bei 50 *C geruhrt. 

Die erhaltene Suspension wurde spruhgetrocknet und 2 h bei 750 *C calciniert. Das so erhaltene 
vorgebiidete calcinierte Mischoxid (Bi 2 W 2 0 9 mit geringer W0 3 -Verunreinigung) wurde gemahlen und in 
folgende Korngr6Gtdurchmesser(d)fraktionen klassiert: 





\ fC-* • 
VI 1 . 


0,1 urn < d £ 1 urn 


20 


F2: 


1 urn < d £ 5 urn 




F3: 


5 urn < d £ 10 urn 




F4: 


10 urn < d £ 15 urn 




F5: 


15 urn < d £ 20 urn 




F6: 


20 um < d £ 25 urn 


25 


VF7: 


30 urn < d £ 50 urn 




VF8: 


90 urn < d £ 120 urn 



AnschlieGend wurden alle Fraktionen mit 1 % ihres Gewichtes an feinteiligem (zahlenmittlerer GroGt- 
durchmesser 28 nm) Si0 2 vermengt. 
b) Herstellung einer Ausgangsmasse 2 
30 Eine Losung von 85,5 kg Ammoniummolybdat in 240 I Wasser wurde mit einer Losung die 11,9 kg 

Kobalt(ll)nitrat und 5,7 kg Eisen(lll)nitrat in 80 I Wasser gelost enthielt sowie mit 7,8 kg einer 20 % ihres 
Gewichtes kolloidales Si0 2 enthaltenden waGrigen Mischung und 377 g einer 48 Gew.-% KOH enthalten- 
den waGrigen Losung versetzt. AnschlieGend wurde 3 h geruhrt und die dabei resultierende waGrige 
Suspension spruhgetrocknet. 
35 c) Herstellung von Massen I 

Die verschiedenen feinteiliges Si0 2 enthaltenden Fraktionen VF1 bis VF8 wurden jeweils fur sich mit 
der Ausgangsmasse 2 in der fur eine Masse I der Zusammensetzung 

[Bi 2 W 2 O 9 ] 0 ,5Moi 2 Co5 Fe 2 .5Sii,6Ko,o50 x 

40 

erforderlichen Menge vermischt und zu Hohlzylindern mit 5 mm Lange, 5 mm AuGendurchmesser und 
1,5 mm Wandstarke verpreGt und anschlieGend wahrend 6 h bei 470 -C im Luftstrom calciniert. 
Untersuchungen der resultierenden Masse I mittels energiedispersiver Rontgenanalyse (EDXS) an einer 
Elektronenstrahl-Mikrosonde JEOL JCXA/733 ergaben, daG die resultierenden Massen I dreidimensional 

45 ausgedehnte, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung verschiedenen 
chemischen Zusammensetzung abgegrenzte, Bereiche der chemischen Zusammensetzung Bi 2 W 2 09 
aufwiesen, deren GrdGtdurchmesser im wesentlichen den KorngroGtdurchmessern der zu ihrer Herstel- 
lung verwendeten Kornfraktion VF1 bis VF8 entsprachen. 
d) Gasphasenkatalytische Oxidation von Propen 

50 Ein jeweils mit 1200 ml der jewetligen Masse I aus c) gefulltes Reaktionsrohr (V2A, 2 mm 

Wandstarke, 25 mm Innendurchmesser, Salzbadtemperierung) wurde mit 2400 Nl/h einer Gasmischung 
der Zusammensetzung 5 Vol.-% Propen, 9 VoJ.-% Sauerstoff und 86 Vol.-% Stickstoff beschickt. 

Die Salzbadtemperatur wurde in alien Fallen so eingestellt, daG bei einfachem Durchgang eine 
Propenumwandlung von ca. 98 mol-% resultierte. 

55 Die diesbezuglich als Funktion der zur Herstellung der eingesetzten Masse I in Form der jeweiligen 

Ausgangsmasse 1 verwendeten Fraktionen VF1 bis VF8 erforderlichen Satzbadtemperaturen (MaG fur die 
Aktivitat der eingesetzten Masse I) sowie die resultierenden Selektivitaten (bezogen auf die Summe von 
gebildetem Acrolein und Acrylsaure) zeigt die Tabelle. 
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Tabelle 



TO 



75 





Propenumwandiung [mol-%] 


Salzbadtemperatur [ * C] 


Selektivitat [mol-%] 


VF1 


98 


350 


95,8 


F2 


97,9 


338 


96,8 


F3 


98,1 


330 


96,3 


F4 


97,9 


322 


95,7 


F5 


98,0 


322 


95,0 


F6 . 


97,9 


337 


94,3 


VF7 


98,0 


355 


93,8 


VF8 


98,0 


382 


90,8 



20 



25 



30 



Wie ersichtlich, durchlaufen sowohl die Aktivitat als auch die Selektivitat ein ausgepragtes Maximum, 
wobei bei Kombination beider Grofien soiche Massen i ais besonders vorieiihaft ausgewiesen werden , bei 
denen die GroStdurchmesser der in ihnen enthaltenen chemisch abgegrenzten Bereiche der Zusammenset- 
zung Bi 2 W 2 09 ausschlieBlich im Bereich von 1 bis 25 um liegen. 

Nach einer Betriebszeit von 500 h wurden die jeweils eingesetzten Massen I nochmals einer energiedis- 
persiven Rontgenanalyse unterworfen. Dabei ergab sich, daB die chemisch abgegrenzten Bereiche der 
Zusammensetzung Bi 2 W 2 09 hinsichtlich ihrer GroStdurchmesser im wesentlichen unverandert vorlagen. 

Patentanspriiche 

1. Massen der allgemeinen Formel I 

[X 1 a X2 b O x ] p [X3 C X 4 rfX 5 eX 6 ,X 7 Q ^Oyl q (I). 



35 



X 1 
X 2 
X 3 
X 4 



40 



45 



SO 



55 



2. 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

Wismut. Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer, 
Molybdan und/oder Wolfram, 
ein Alkalimetall, Thallium und/oder Samarium, 

ein Erdalkalimetail, Nickel, Kobalt, Kupfer, Mangan, Zink, Zinn, Cadmium und/oder Quecksil- 
ber, 

X s Eisen, Chrom, Cer und/oder Vanadium, 
X s Phosphor, Arsen, Bor und/oder Antimon, 

X 7 ein seltenes Erdmetall, Titan, Zirkonium, Niob, Tantal, Rhenium, Ruthenium, Rhodium. Silber, 

Gold, Aluminium, Gallium, Indium, Silicium, Germanium. Blei, Thorium und/oder Uran, 
a 0,01 bis 8. 
b 0,1 bis 30, 
c 0 bis 4, 
d 0 bis 20, 
e 0 bis 20, 
f 0 bis 6. 
g 0 bis 15, 
h 8 bis 16, 

x,y .Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elementen 
in I bestimmt werden und 

p,q Zahlen, deren Verhaltnis p/q 0,1 bis 10 betragt, 
enthaltend dreidimensional ausgedehnte, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen 
Umgebung verschiedenen chemischen Zusammensetzung abgegrenzte, Bereiche der chemischen 
Zusammensetzung X 1 a X 2 b O Xl deren Grofitdurchmesser 1 bis 25 um betragt. 

Massen nach Anspruch 1. enthaltend den gesamten Anteil [X 1 a X 2 b O x ] p in Form dreidimensional 
ausgedehnter, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung verschiedenen 
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chemischen Zusammensetzung abgegrenzter, Bereiche der chemischen Zusammensetzung X^X^O*. 

3. Massen nach Anspruch 1 Oder 2, in denen die Anzahi der lokal abgegrenzten Bereiche der Zusammen- 
setzung X 1 a X 2 b O x , die einen Grofitdurchmesser im Bereich von 1 bis 25 urn aufweisen, bezogen auf 

5 die Gesamtzahl der enthaltenen lokal abgegrenzten Bereiche der Zusammensetzung X 1 a X 2 b O X( wenig- 

stens 50 % betragt. 

4. Massen nach den Anspruchen 1 bis 3, in denen alle vorhandenen lokal abgegrenzten Bereiche der 
Zusammensetzung X 1 a X 2 b O x einen GroBtdurchmesser im Bereich von 1 bis 25 urn aufweisen. 

10 

5. Massen nach den Anspruchen 1 bis 4, in denen X 1 Wismut ist. 

6. Massen nach den Anspruchen 1 bis 5, in denen X 1 a X 2 b O x identisch mit Bi 2 W 2 09 ist. 

is 7. Massen der allgemeinen Formel I, dadurch erhaltlich, daB man zunachst ein feinteiliges Pulver aus 
calciniertem Mischoxid X^X^Ox, dessen KorngroBtdurchmesser im Bereich von 1 bis 25 urn liegen, 
als Ausgangsmasse 1 vorbildet, aus Quellen der ubrigen Bestandteile der gewunschten Masse I eine 
feinteilige trockene Ausgangsmasse 2, die diese Quellen in inniger Mischung und in bereits oxidischer 
und/oder in durch Calcinieren in oxidische Form 0 be rfuhr barer Form enthalt, hersielii, die Ausgangs- 

20 masse 1 und die Ausgangsmasse 2 im gewunschten Mengenverhaltnis miteinander vermischt und das 

Gemisch abschlieBend calciniert. 

8. Verfahren zur Herstellung von Massen gemaB den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
man zunachst ein feinteiliges Pulver aus calciniertem Mischoxid X 1 a X 2 b O x , dessen KorngroBtdurchmes- 

25 ser im Bereich von 1 bis 25 urn liegen, als Ausgangsmasse 1 vorbildet, aus Quellen der ubrigen 

Bestandteile der gewunschten Masse I eine feinteilige trockene Ausgangsmasse 2, die diese Quellen in 
inniger Mischung und in bereits oxidischer und/oder in durch Calcinieren in oxidische Form uberfuhrba- 
rer Form enthalt. herstellt, die Ausgangsmasse 1 und die Ausgangsmasse 2 im gewunschten Mengen- 
verhaltnis miteinander vermischt und das Gemisch abschlieBend calciniert. 

30 

9. Verwendung von Massen gemaB den Anspruchen 1 bis 7 als Katalysatoren fur gasphasenkatalytische 
Oxidationen organischer Verbindungen. 

10. Verfahren zur Herstellung von a,j9-monoethylenisch ungesattigten Aldehyden und/oder Carbonsauren 
35 die 3 bis 6 C-Atome aufweisen durch gasphasenkatalytische Oxidation eines dieselbe Anzahi an C- 

Atomen aufweisenden Alkans, Alkanols, Aikens und/oder Alkenals, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Katalysator eine Masse gemaB den Anspruchen 1 bis 7 verwendet wird. 
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